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(54) Heratellung von Polyalkenylbernstelnsaure-Derivaten und ihre Verwendung als Kraft- und 
Schmierstoff additive 

Heratellung von Polyalkenylbernstainsaure-Derlvaten 
durch Umsetzung von Oligo- odar Polyoleflnen mlt einem 
zahlengemitteiten Molskulargewlcht (M N ) von 500 bis K 
mlt Malelnsfiurederivaten 1 
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wobei R und R' unabhangig voneinander fur Hydroxyl, 
Nlederalkyl oder Haloganatome Oder zusammen fur aln 
Sauerstoffatom stehen, be! hoheren Temperaturen, gekenn- 
zeichnet durch dia Anwesenheit wirksamer Mengen von 
Radikalfangern wie Sauerstoff in dar Gasphase und in der 
Flussigphase des reagterenden Systems wahrend der Um- 
setzung. 

Diese Polyalkenylbernsteinsiure-Derivate eignen sich nach 
zusatzficher Imidiarung, Amidierung oder Veresterung als 
Kraft- und Schmierstoffaddltrve. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifh ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polyafcenylber^eii^u- 
re-Derivaten aus Oligo- Oder Polyolefmen und Maleinsaurederivaten sowie deren Verwendung als Kraft- una 
s Schmierstoffadditive. Weiterhin betrifft die Erfindung Kraftstoffe fttr Ottomotoren und Schmierstoffft , welche 
diese Polyalkenylbernsteinsaure-Derivate enthalten, sowie aschefreie Dispergatoren. die Cokondensate auf 
Basis dieserPolyalkenylbemsteinsaure-Derivatedarstellea ... j •„ 

Polyisobutenylbernsteinsaureimide finden als sogenannte aschefreie Dispergatoren brerte Anwendung im 
Schmierstoffbereich. In MotorenSlen fur Otto- und Dieselmotoren sind sie bis zu 10 Gew -% enthalten und 
,o sollen hier die Agglomeratbildung von Partikeln verhindem, die im allgemeinen als Schlammbildung bezeichnet 
wird. Die Dispergierwirkung, d. h. in diesem Fall die Hydrophobierung der ParOkel, ist danut ihre wicntigste 
Eitenschaft. In Kraf tstoffen werden solche Verbindungen zur Reinhaltung des EinlaBsystems. insbesondere der 
BnlaBventile. eingesetzt In den letzten Jahren verstarkt sich der Ersatz des Polyisobutenrestes durch andere 
OUgooleBnreste. Die Anforderungen an diese Oligoolefinreste sind mit denen an den Polyisobutenrest ver- 

15 g Die erttsprechenden Imide werden meist aus Polyaminen und Polyisobutenylbe^ (PIBS A) 
durch Kx>ndensation hergesteUt Die PIBSA-Herstellung hangt wesentiich von der Polyrobuten (P]B>QuaUtat 
ab und erfolgt rein thennisch Cen-Reaktion") im allgemeinen bei Temperaturen zwschen 225 und 245 C nut 
Ausbeuten urn die 65%. Durch Zugabe von Halogenen kann man die Ausbeuten bis auf 90% steigera. Durch 

20 Chloraddition und Dehydrohalogeniening oder AUyichk>rienmg kann man die D ^ l ^ d ^J^ t ^^^^' 
ren und so die Reaktionstemperaturen auf ca. 170°C senken. Die Chlorzugabe fOhrt jedoch in alien Fallen zu 
chlorhaltigen Verbindungen und deren Verbrennung im Motor meist zu toxischen Dioxmen mden Abgasen. 

Die US-A 4 152 499 (I) lehrt, daB sich mit Zunahme des Vmylidenanteils im PIB, d. h. imt hdhercm Anteu an 
reaktiven endstandigen Doppclbindungen, auch ohne Halogeneinsatz tief ere Temperaturen bis zuc^lTOC bei 

« der "en-Reaktion* realisieren lassen. Die Maleinierung von PIB wird gemftB den Beispielen jedoch bei 200 C mit 
einem einmolaren Maleinsaureanhydrid (MSA)-OberschuB durchgefuhrt, urn die f Or die Vennarictung notwendi- 
gen Ausbeuten zu errefchen. AuBerdem entstehen bei solcher Art Reaktionsfuhrung Teer und Produkttrubun- 
gen, die Saure- und Verseifungszahl der Umsetzungsprodukte nach Entfemung von unumgesetztem MSA 
erhdhen und so hohe Ausbeuten vortauschen. ^ f . , , . 

3A Aus der US-A 5 137 980 (2) ist bekannt, daB Polyisobutene mit hohem Vinyhdenanteil vorzugsweise bei 
Temperaturen von 220 bis 265° C mit einem MSA-OberschuB von 0,1 bis 09 mol und einem Druck von 4 bis 
50 bar gute Ergebnisse mit niedrigerer Teerbildung lief ern. Es werden jedoch keine Angaben uber den PIB-Um- 
satz und den BismaleinierungsanteU gemacht In einigen Fallen werden die Umsetzungen m Gegenwart von 
KatalysatorenwieAluminiumchlorid, welche sich nur schwer wieder abtrennen lasses duit*pfuhrt 

~ Da far bestimmte technische Anwendungen PIBSA mit niedrigem Bismaleinienmgsanteil erwQnscht ist, war 
es Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbernsteinsaui^Deni^- 
ten bereitzusteUen, welche Produkte ohne oder mit nur geringem Bismaleinierungsanted bei gleicnzeitig hohen 

Umsatzen und guter Produktqualitat lief ert , ^ . , , . 

DemgemfiB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbernsteinsaure-Denvaten durch Uinsetzung 
>n Oligo- oder Polyolefinen mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 10000 mit 
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Maleinsaurederivaten der allgemeinen Formel I 
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R C CH= CH C R' 

in der R und R' unabhangig voneinander fQr HydroxyU Niederalkyl oder Halogenatome oder zusammen fOr ein 
Sauerstoffatom stehen, bei hoheren Temperaturen gefunden, welches durch die Anwesenheit wirksamer Men- 
gen von Radikalfangern in der Gasphase und in der Flussigphase des reagierenden Systems wfihrend der 
Umsetzung gekennzeichnet ist 

Als Radikalffinger eignen sich insbesondere Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltende Gase, beispielsweise Luft 
oder sonstige technische Mischungen aus Sauerstoff und Stickstoff. Auch Mischungen von Sauerstoff mit 
anderen inerten Gasen, z. B. Sauerstoff- Argon-Mischungen, kdnnen verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfffliningsform behandeit man die Oligo- oder Polyolefine vor Umsetzungsbegmn mit 
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. So kann man beispielsweise Luft fur eine l&ngere Zeit, z. B. erne 
Stunde, durch das Olefin, gegebenenfalls im Vakuura, leiten, wobei gleicnzeitig Restmengen von Wasser und 
niedrigsiedenden Oiefinkomponenten entfernt ("gestrippt") werden. Man kann auch remes Inertgas, z. B. Stick- 
stoff, unter den gleichen Bedingungen durch das Olefin leiten, wobei man anschheBend fur erne defimerte 
Zugabe von Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen sorgen muB. Dieses Durchleiten yon Luft oder 
Inertgas durch das Olefin geschieht zweckmaBigerweise bei hdheren Temperaturen, vorzugsweise bei 100 bis 
250° C, insbesondere bei 140 bis 230°C vor allem bei 160 bis 200° C 

Eine genaue Festlegung der Luft- bzw. Sauerstoffmengen, welche erfindungsgemaB notwendig sind Oder 
welche einen optimalen Bereich darstellen, ist nur schwer mdglich und richtet sich eher nach den Explosions- 
grenzen der Sauerstoff-Olef in-Gemische und der Qualitat der Mischorgane. Erf ahrungsgemaB erreicht man nut 
einem Luft- bzw. Sauerstoffstrom, der 1 mg bis 30 mg, insbesondere 2 mg bis 20 mg Oa pro Minute und pro 
Doppelbindungsaquivalent im eingesetzten Olefin enthalt und 5 bis 200 min, insbesondere 15 bis 60 mm durchge- 
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leitet wind, gute Resultate. 

Folgende technische Durchfahrung der Sauerstoffbehandlung hat sich in vielen Fallen als empfehlenswert 
erwiesen: nach dem Strippen mit Inertgas, z. B. Stickstoff, wird die Reaktionsapparatur unter 0,1 bis 10 bar Luft 
gestellt, so daB 5 bis 500 ppm Sauerstoff, insbesondere 20 bis 200 ppm Sauerstoff, bei der Maleiniening anwe- 
send sind. Man kann diese Technik auch mit dera direkten Durchleiten von Sauerstoff kombinieren. 

W§hrend des Durchleitens oder durch das "Aufdrucken" des Sauerstoffs wird dieser zu einem bestimmten 
Anteil vom Olefin adsorbiert und kann so seine radikatabfangende Wirkung direkt an der Doppelbindung 
austtben. Wahrend der Umsetzung des Olefins mit dem Maleinsaurederivat I stelh sich ein Gleichgewicht des 
Sauerstoffs zwischen Gasphase und FlQssigphase ein, so daB dieser in beiden Phasen im Sinne der Erfmdung 
wirken kann. 5 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn setzt man als Oligo- oder Polyolefine Oligo- bzw. Polymerisate von 
C3- bis Ci2-01efinen oder Copolymerisate von C 3 - bis Ci2-01efinen untereinander oder mit Ethylen ein. 

FQr die Herstellung der Polyalkenylbemsteinsaure-Derivate bendtigt man Oligo- oder Polyolefine des zahlen- 
gemittelten Molekulargewichtsbereiches (Mn) 500 bis 10000, vorzugsweise 800 bis 5000. Polyisobutene dieses 
Molekulargewichtsbereiches werden beispielsweise gemaB der US-A 5 137 980, EP-A 145 235, US-A 5 068 490 
oder gemaB (1 ) hergestellt Oligopropene lassen sich vorzugsweise via Metallocenkatalyse erhalten und sind z. B. 
in der EP-A 490 454 beschrieben. Auch Oligooleftne der Butene, Pentene, Hexene und Decene sowie Copoiyme- 
re von Olefinmischungen, die auch bis zu 70 mol-% Ethylen enthalten kdnnen, sind von besonderem Interesse. 
Besonders be vorzugt sind auch die Homo- und Copolymeren der 1 -define via Metallocenkatalyse. 

Bevorzugt werden Oligo- oder Polyolefine mit hohen Gehalten an endstandigen Vinyl- oder Vinylidendop- 
pelbindungen, d. h. solche, die mehr als 50%, vorzugsweise mehr als 70% endstandige Doppelbindungen aufwei- 
sen. Die Dispersizitat D (M w /Mn) der verwendeten Polymerisate liegt meist zwischen 13 und 3, enge Verteilun- 
gen sind bevorzugt So sind z. B. Polyisobutene mit Verteilungen unter 2,0 fur > Mn 2000 und unter 1,5 fur < Mn 
1000 besonders vorteilhaft Das Polyolefin sollte frei von organischen und anorganischen Basen, Wasser, Alko- 
holen, Ethern, Saure und Peroxiden sein. 

Als Maleinsaurederivate I kommen beispielsweise Maleinsaure selbst, entsprechende Maleinsauremonoalky- 
iester sowie Maleinsdurediaikylester, Maleinsauredichlorid, Maleinsauredibromid oder Maleinsauremonoalky- 
lestermonochlorid oder -monobromid in Betracht Unter Niederalkyl ist vor allem Ci- bis Q-Alkyl zu verstehen, 
insbesondere Methyl oder Ethyl. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform steUt man Polyalkenylbenistemsaureanhydride aus Oligo- oder Poly- 
oleftnen und Maleinsaureanhydrid (MSA) nach dem erfindungsgem&fien Verfahren her. 

Neben einer hohen Reinheit des Maleinsaurederivates I (z. B. MSA) als Reaktionspartner ist vor allem dessen 
Sauregehalt von Bedeutung und sollte so niedrig wie moglich Iiegen. Eine Flussigdosierung der Komponente I 
mit Zulauf wahrend der Reaktion ist vorteilhaft 

Das optimale moiare Verbal tnis von Komponente I (z. R MSA) zum Olefin liegt bei 1 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 
bei 1,1 : 1 bis 3 : 1. Moiare Oberschusse steigern die Umsatze an Olefin nicht, wenn Radikalreaktionen ausge- 
schlossen werden, und fuhren darOber hinaus noch zu einem unerwfinschten hohen Bismaleinierungsanteil und 
zu Problemen bei der Reaktionsfuhrung (insbesondere zu Druckanstieg im ReaktionsbehaJter). 

Die erfindungsgemaOe Umsetzung der Olefine mit den Maleinslurederivaten I wird in der Regel in einem 
Autoklaven bei Temperaturen von 140 bis 250°Q vorzugsweise 170 bis 240°C durchgefQhrt 

Als Ldsungsmittel sind fur die erfindungsgemaOe Umsetzung sind Aromaten wie Benzol, Toluol, Xyloie und 
andere Alkylbenzole, aber auch Ether wie Tetrahydrofuran (THF), 1,4-Dioxan, Glycol- und Oligoglycolether, 
Propandiol, Butandiol-, Oligopropandiol-, Oligobutandiol- und Mischethern geeignet Besonders geeignet zur 
Abtreibung freier MSA-Mengen sind Dimethyldiglycol und DiethyldiglycoL Bei alien Ldsungsmitteln ist jedoch 
Vorsicht hinsichtlich des Peroxidgehaltes geboten. Dies gilt insbesondere ffir Ether, da ein Radikaktart durch 
Etherperoxide eine wunschgemUBe Reaktionsfuhrung verhindert Besonders gunstig sind daher Zusatze kleine- 
rer Mengen ah'phatischer Losungsmittel, die sublimierendes MSA zum Reaktionsgemisch zurfickfflhren. Eine 
Mischung von hoch- und niedersiedenden Ldsungsmitteln kann dann von Vorteil sein, wenn man der Sublima- 
tion bei der Reaktion und Aufarbeitung entgegen wirken und restliches MSA nach der Reaktion mogtichst 
quantitativ austreiben will 

Optimale Produktqualitat bei der bevorzugten Umsetzung von PIB mit MSA erzielt man, wenn die MSA- 
Konzentration die MSA-L6slichkeit nicht Uberschreitet Die Ldsiichkeit ist abhangig von der Reaktionstempera- 
tur, dem Ldsungsmittel, der Losungsmittelkonzentration, dem Moiekulargewicht des PIB, seiner Dispersizitat D 
und dem PIB-Umsatz, Die Produktqualitat steigt mit zunehmendem PIB-Umsatz. Aus diesem Grund ist ein 
MSA-Zulauf vorteilhaft, der zunehmender MSA-Ldslichkeit und der Reaktionsgeschwindigkeit angepaBt ist 
Die optimale Zulaufdauer ffir Squimolare MSA-Mengen liegt unter 15 Minuten, die Zulaufzeit fQr einen 2moIa- 
ren MSA-OberschuB (bei Mn 2400 und 200° C) bei 3 Stunden. Die Reaktionszeit liegt vorzugsweise zwischen 2 
und8Stunden. 

Das eingesetzte PIB wird durch Viskositat Flammpunkt, Bromzah! und Gelperraeationschromatographie 
(GPC) charakterisiert FUr die GPC werden PIB-Standards mit ehger Verteilung (D unter 1,05) im Bereich von 
Mn =» 112 bis 1000000 verwendet, zur Trennung werden zwei gepackte Saulen a 300 mm Lange mit einem 
Durchmesser von 7£ mm verwendet Die Packung besteht aus Ultrastyragel mit PorengrdBen 10 3 und 10 s A, die 
FCorngrOBe liegt bei 5 pjm. Als Elutions- und Ldsungsmittel dient THF, die FluBmenge betragt 1 ml pro Minute 

Das so erhaltene PIB-MSA-Rohprodukt wird beispielsweise durch Destination im Vakuum von Ldsungsmit- 
teln und MSA befreit so daB die MSA-Konzentration unter 0,1 Gew.-% falit MSA-Sublimation wird bei 
geeigneten LSsungsmittein und Ldsungsmittelkonzentrationen auch beim Abdestillieren in GlasgefaBen nicht 
beobachtet Die PIBSA-Farbe wird bei dieser Verfahrensweise im Glaskolben allerdings signiHIcant in Richtung 
dunklerer Farbe verschlechtert Der Destilladonsruckstand (PIBSA) ist meist bemsteinfarben, wasserklar, frei 



DE 195 19 042 Al 

von Teer und bis Mn - 1500 ohne jede Trflbung. Die Farbintensit« nimmt mit UmsatZ Und 

zunehmender Funktionafisierung zu. Ablagerungen an Wandungen, Deckel und ^tonrifn* 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten ' ^y^^ ,be ^™^^^^^^. 
den uWichen Methoden imidiert. amidiert oder verestert werden und eignen sich .n dieser^ F «*"™£dE* 
der Weise als Kraft- und Schmierstoffadditive. Die Imidierung oder Amidierung erfo gt beispielsweae aurcn 
^UU^tiSn^^inen hierfOr Oblicher Struktur. die V n ^ e "^^ t ^^^ e ^^rri". 
oder mehrwertige aliphatische Alkohole oder Hydroxyphenolen hierfur ubUcher Struktur. Beispieie tur aeraru 

torYn elngeSi so gibi sie bevorzugt in einer Menge von lObis ^J^iSffiS 
In Schmierstoffen muB hdher additiviert werden. die Mengen konnen hier 0,1 bis 10 Gew.- A>. insoesonoere up 

bU Sou^?d!S^enden Eigenschahen der Polyalkenylben^einsaure-Derivate m den Otto-^moffen 
verVtarktgenum warden, so kann man sie mit herkommlichen Detergentien als zusatzbchen Addidven kombi- 

^ Akbetergents-Komponente solch einer Mischung kann prinzipieu jedes bekannte hierfOr £*M«£»dito 

eineeWm wVrden. Solche Produkte sind z. R bei J. Falbe, U. Hasserodt. Katalysatoren, Tenside 

rddi^ve G TOeme Verlag Stuttgart, 1978. S. 223 f, oder bei K- Owen, Gasoune und Diesel Fuel Additives. John 

W t y r?uJ^ Detergentien, , R Verbindungen. die Amin- oder A^G^pen 

enSKs^ndere geeignet sind PolWbutylamine : gem&B EP-A244 616 und ^g-^ 
reamide und/oder -imide gem&B EP-A 356 725, wobei auf die Definition m diesen UttratursteUen Bezug 
g^n^eTwui Die^ort bescnriebenen Produkte verfOgen hersteUungsbedingt ebenfaUs fiber den Vorted, 

*Ab S^o° f f^O«ototo re n konunen verbleites und insbesondere unverWeites Norn^u^S^rbe^n 
in BrtracbtDie Benzine konnen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstoffe, A^hol^e Me tha 
Zl Ethanol oder tert-Butanol sowie 3 Ether, z. R Methyl-ter^butf edier. «**2»£?^^22E? wfe 
maB hergesteUten Umsetzungsprodukten enthalten die Kraftstoffe in der Kegel noch wettere Zusatze wie 

Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, Antioxidantien und/oder weitere Detergentien. 

^rrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, die du«* entspr«:hende 
Strukmrde™gangsverbindungen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Absenfcung f-gJ^^KSS 
rich hS in KoSonsinhibk^en Als Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocychsche Aromaten 

d Ge^and der vorliegenden Erfindung sind auch Kraftstoffe fur O^^^^g^f}^^! 
erfindungsgemaB hergesteUten Polyalkenylbernsteinsaure.Denvate nach zusatzhcher Imidierung, Amidierung 

PolvandmTbU 20 betragt Als enteprechende Kraftstoffadditive Uegt das bevorzugte mitttere Molgewicht des 
^gHe^ueg^nden 01eft« bei 500 bis 2000, die bevorzugte Zahl der Stickstoffatome des Polyanuns zwischen 2 

UI1 ane unerwartete Steigerung in der Dispersantwirkung bei Kraft- und Schmierstoff additiven erhalt man, wenn 
man erne Cokondensation der 

(i) genannten Polyalkenylbemteinsaure-Derivate, insbesondere der erfindungsgemaB hergesteUten, mit 

(ii) Polycarbons&uren oder Polycarbonsaureanhydriden oder Borsaure und 

(iii) Polyaminen 

durchfuhrt, wobei die Mengen der Komponenten (ii) und (iii) so gewahlt werden, ^F^^^Jj 1 ^ 
vorzugsweise mindestens 10 mol-%, insbesondere mindestens 30 moI-%. vor allem nundestens 70 mol-% der 
Polvalkenvlbernsteinsaure-Derivate als Imid- oder Amidstrukturen mit pi) und (in) voruegen. 
S^eVhaS Dispergatoren aus (i), (ii) und (iii) zeigen in Kraft- und Schmierstoffen hervor- 

Erfindung aschefreie Dispergatoren. welche durch Cokonden- 

sation von 

m Polyalkenvlbemsteinsaure-Derivaten aus Oligo- oder Polyolefinen mit einem zahlengemittelten Mole- 
kulargewicht (Mn) von 500 bis 10000 und Maleinsaurederivaten der aUgemeinen Formel I 

O o 

II II (*> 
R C CH= CH C R' 

in der R und R' unabhangig voneinander fur Hydroxy!, Niederalkyl oder Halogenatome oder zusammen fur 
ein Sauerstoffatom stehen, mit 
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(ii) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydriden oder Borsaure und 

(iii) Polyaminen, 

erhaltlich sind, wobei die Mengen der Komponenten (ii) und (iii) so gewahlt werden, daB mindestens 5 moI-% der 
Polyaikenylbernsteinsaure-Derivate als Imid- oder Amidstrukturen mit (ii) und (iii) vorliegen. 5 

Weiterhin ist Gegenstand der voriiegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von aschefreien Disper- 
gatoren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

(i) Polyalkenylbernstetnsaure-Derivate, welche durch Umsetzung von Oligo- oder Polyolefinen mit einem 
zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 10000 und Maleinsaurederivaten der allgemeinen 10 
Fonnel I 



O O 




in der R und R' unabhangig voneinander fur Hydroxy!, Niederalkyl oder Haiogenatome oder zusammen fur 
ein Sauerstoffatom stehen, bei hdheren Temperaturen hergestellt worden sind, wobei wirksame Mengen 20 
von Radikalfangem in der Gasphase und in der Flussigphase des reagierenden Systems wahrend der 
Umsetzung anwesend waren, mit 

(ii) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydriden oder Borsaure und 

(iii) Poiyaminen, 

25 

cokondensiert, wobei die Mengen der Komponenten (ii) und (iii) so gewahlt werden, daB mindestens 5 mol-% 
der Polyalkenyibernsteinsaure-Derivate als Imid- oder Amidstrukturen mit (ii) und (iii) vorliegen. 

Als Komponente (ii) kommen neben Borsaure sowohl niedermotekulare Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren 
aliphatischer oder aromatischer Struktur, welche zusatztiche funktionelie Gruppen wie Hydroxylgruppen, Ami- 
nogruppen oder Carbonyifunktion tragen kdnnen, als auch polymere Carbonsauren sowie die zugehdrigen 30 
Anhydride in Betracht Typische Beispiele fttr (ii) sind Trimellithsaure, Trunemthsaureanhydrid, Pyrromellithsau- 
re, PyiTomeUithsaureanhydrid, Citronensaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotrispropionsaure und MSA- 
Copolymerisate mit Olefinen wie Isobuten, Diisobuten oder Propen mit einem mittleren Molgewicht von 200 bis 
2000. 

Als Komponente (iii) eignen sich beispielsweise Diethyientriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin 35 
oder Pentaethylenhexamin. 

Die Polysauren (ii) werden Ober die Polyamine (iii) an den Poiyalkenylbernsteinsaure-Derivaten (i) durch 
{Condensation verankert Dabei kann die Kondensation gemeinsam direkt oder nach Vorkondensation der einen 
oder anderen Komponente erfolgen. Die Verankerung der Polysauren (ii) an (i) ist jedoch essentiell und wird 
durch die Stdchiometrie, die Aminwahl und die Reaktionsbedingungen sichergestellt 40 

Die so hergesteilten aschefreien Dispergatoren aus (1), (ii) und (iii) kdnnen im Tupfeltest, der von A. Schilling in 
"Les Huiles pour Moteurs et le Graissage des Moteurs"', Band 1, 1962, Seiten 89— 90, beschrieben ist, gepruft 
werden. Zur Versuchsdurchfuhrung werden 60 gew.-%ige Wirksubstanzen durch Zusatz von Mineraldl SN 100 
hergestellt. Die 60 gew.-%igen Wirksubstanzen werden RuBdispersionen mit 3 Gew.-% zugesetzt und das 
Rating wird gemesseiL 45 

Charakterisierung der erfindungsgemaB hergesteilten Polyalkenylbernsteinsaure-Derivate 

Das Umsetzungsprodukt ist im Falle der Umsetzung von PIB mit MSA durch MSA-Gehaft, Extrakt, Versei- 
fungszahl und PIB-Umsatz charakterisierbar. 

Der MSA-Gehalt des Fertigproduktes ist fur die spatere Umsetzung und die Wirksamkett von groBer 
Bedeutung. Der Gehalt an freiem MSA wird im allgemeinen durch Wasserextraktion bestimmt, wobei auch 
Polysauren und entsprechende Anhydride erf aBt werden. Um diesen Fehler zu korrigieren, wird freies MSA wie 
folgt bestimmt: Aus der PIBSA-Probe von 200 g, mit 20 g Solvent Naphtha versetzt, wird das Losungsmittel bei 
180°C und 30 rabar abdestilLiert und die Saurezahl des Destillats titriert Der Vorgang wird so lange wiederholt, 
bis die Saurezahl des Destillats unter 5 iiegt Aus den Destillatmengen und der zugehdrigen Saurezahl wird dann 
die freie MSA-Menge berechnet, in denen sich meist wenig MSA, dafur aber andere flQchtige Sauren und 
Saureanhydride beflnden. 

Die nichtflOchttgen Polysauren oder Polyanhydride werden durch Extraktion einer Probe mit Essigsaureanh- 
ydrid (ESA) bestimmt Dazu werden 20 g Umsetzungsprodukt in 20 g Heptan gel6st und mit 28 g ESA extrahiert 
Nach kraftigem SchQtteln erfolgt Phasentrennung fiber Nacht, die Phasen werden getrennt und destillativ wie 
der Reaktionsaustrag aufgearbeitet Die Verseifungszahl vor und nach der Raffination erlaubt die Berechnung 
der Polysauren und Polyanhydride. 

Zur Bestimmung der Verseifungszahl werden 1,0 g Produkt in 25 ml einer 0,5 normalen KOH mit Losungsmit- 
tel Ethanol/Toluol 1 : 1 zehn Minuten unter RUckfluB erhitzt, die Heizpiatte wird entfernt, der ROckfluBkUhler 
mit 20 ml Methanol gespult und nach dem Erkalten mit wafirtger HC1 zurucktitriert 

Der Wirksubstanzgehalt wird mit gangigen Methoden durch HPLC bestimmt, die Doppeibindungen der 
eingesetzten OHgoolefine durch 'H-NMR. Hierbei wird das Verhaltnis von aliphatischen zu olefinischen Proto- 
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nen und Vinylidenprotonen bestimmt 

Wirksubstanzgehalt, Molekuiargewicht (Mn), Extrakt und Verseifungszahl des Raffinats eriaubcn eine genaue 
Berechnung des Bismaleinnierungsanteiis, der beim erfindungsgem&Ben Verfahren deutiich unter 10% liegt 

* 5 Herstellungsbeispiele 

Beispiei 1 

In einem 1,4-1-ROhrautoklaven aus Edeistahi (V4A) mit Scheibenrfihrer (800 Upm) wurden 500 g Polyisobuten 
io (Mn 2315, 78% Vinylidendoppeibindungsgehalt) vorgeiegt, auf 180° C erhitzt und unter intensivem Rtthren (500 
Upm) ein Vakuum von 30 mbar angelegt Dieses Vakuum wurde durch Einleitung von Stickstoff am Boden des 
Autoklaven auf 100 mbar eingestellt Unter diesen Bedingungen wurde dann eine Stunde gestrippt, wobei neben 
Wasser auch kieinere Oligomermengen Qbergingen. Danach wurde belQftet und 30 min Luft (40 ml/min a 9 mg 
02/min) durchgeblasen, der Autoklav geschlossen und auf 225° C aufgeheizt Dann wurden 21,2 g MSA innerhalb 
15 von 5 min zudosiert, weitere 323 g MSA nach 25 min. Nach insgesamt 4 h Reaktionszeit wurde die Heizung 
abgeschaltet und unumgesetztes MSA unter Vakuum (30 mbar) abdestilliert, dann mit 50 ml Cyclohexan ge- 
strippt und der Reaktoraustrag analysiert 

Das so erhaltene PIBSA hatte einen Gehalt an freiem MSA von 0,08 Gew.-%, einen Extrakt von 0,2 Gew.-% 
und eine Verseifungszahl des Raffinats von 43, eine Verseifungszahl des Rohproduktes von 44, einen Wirksub- 
20 stanzgehalt von 85% und eine relative Bismaleinierung von 5%. Das ESA-Raffinat war eine klare braune 
FlQssigkeit, das Rohprodukt ieicht trub und bernsteinf arben. 

Beispiei 2 

25 100 g des Bernsteinsaureanhydrids gemfiB Beispiei 1 wurden mit 10 g eines Diisobuten-MSA-Copolymeren 
mit Molgewicht (Mn) 400 gemischt und bei 180° C mit 20 g Pentaethylenhexamin kondensiert Dazu wurde 4 h 
mit 20 1/h Stickstoff gestrippt Das Kondcnsationsprodukt hatte danach eine Saurezahl von 0,8 und wurde ira 
TGpfeltest mit marktfibiichen, aschefreien Dispergatoren vergtichen* Man erhielt ein Rating von 700, der Stan- 
dard Oloa® 4373 (handelsQbliches Umsetzungsprodukt aus PIBSA und Pentaethylenhexamin) lief erte 620. 

Beispiei 3 

100 g des Bernsteinsaureanhydrids gemaB Beispiei 1 wurden mit 8 g Ethylendiamintetraessigsaure versetzt 
und bei 180°C mit 20 g Pentaethylenhexamin wie in Beispiei 2 kondensiert Die Saurezahl nach {Condensation lag 
35 bei 04- Das Rating im Tfipf eitest war mit 690 vollig vergleichbar. 

Beispiele 4 bis 8 

Diese Beispiele wurden in Analogic zu Beispiei 1 durchgefuhrt, jedoch wurde nach dem Strippen mit Stickstoff 
40 belQftet bzw. Luft aufgepre&t, urn unterschiedliche Sauerstoff gehalte in Gas- und Flussigphase einzustellen. Die 
Randbedingungen und Ergebnisse sind in der nachf olgenden Tabelle zusammengef aBt 



Beispiei 
Nr. 


Mo 1 verb.. 
MSA:PIB 


o 2 /prB 

[ppm] 


Wirksubstanz- 
gehalt [%] 


Bismaleinierung 
[%] 


4 


1,2:1 


35 


79 


8 


5 


1,2:1 


70 


81 


3 


6 


2:1 


70 


80 


6 


7 


2:1 


175 


78 


2 


8 


3:1 


175 


79 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbernsteinsaure-Derivaten durch Umsetzung von Oligo- oder 
Polyolefinen mit einem zahlengemittelten Molekuiargewicht (Mn) von 500 bis 10000 mit Maleinsaurederi- 
vaten der allgemeinen Formel I 



O O 
ss p II II (X) 

R— C CH= CH C R' 

in der R und R' unabhangig voneinander fur Hydroxyl, KiederalkyI oder Halogenatome oder zusammen fur 
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ein Sauerstoffatom stehen, bei hdheren Temperature n, gekennzeichnet durch die Anwesenheit wirksamer 
Mengen von Radikalf angern in der. Gasphase und in der Flussigphase des reagierenden Systems wahrend 
der Umsetzung. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbernsteinsaure-Derivaten nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch die Anwesenheit von Sauerstoff oder Sauerstoff enthaitenden Gasen ais Radikalfanger. 5 

3. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbemstemsaure-Derivaten nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oligo- oder Polyolefihe vor Umsetzungsbeginn mit Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaitenden Gasen behandelt 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbemsteins&ure-Derivaten nach den Anspruchen 1 bis 3, bei 
dera ais Oligo- oder Polyolefine Oligo- bzw. Poiymerisate von C3- bis CirOlefinen oder Copolymerisate von 10 
C3- bis CirOlefinen untereinander oder mit Ethylen eingesetzt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylbernsteinsaureanhydriden aus Oligo- oder Polyolefinen und 
Maleinsaureanhydrid nach den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verwendung von gemaB den Anspruchen 1 bis 5 hergesteilten Polyalkenylbernsteinsaure-Derivaten nach 
zusatzlicher Imidierung, Amidierung oder Veresterung ais Kraft- und Schmierstof fadditive, 15 

7. Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend 10 bis 1000 ppm an gemaB den AnsprGchen 1 bis 5 hergesteilten 
Polyalkenyibernsteinsaure-Derivaten nach zusatzlicher Imidierung, Amidierung oder Veresterung. 

8. Schmierstoffe, enthaltend 0,1 bis 10 Gew.-% an gemaB den AnsprQchen 1 bis 5 hergesteilten Polyalkenyl- 
bernsteinsaure-Derivaten nach zusatzlicher Imidierung, Amidierung oder Veresterung. 

9. Aschefreie Dispergatoren, erhaltlich durch Cokondensation von 20 

(i) Poiyalkenylbernsteinsdure-Derivaten aus Oligo- oder Polyolefinen mit einem zahlengemhtelten 
Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 10000 und Male insaurederiva ten der allgemeinen Formel I 



O O 

1 (I) 



II 



R C CH= CH C R 
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in der R und R' unabhingig voneinander fur Hydroxyl, Niederalkyl oder Halogenatome oder zusam- 30 
men fur ein Sauerstoffatom stehen, mit 

(ii) Polycarbonsa' uren oder Polycarbonsaureanhydriden oder Borsaure und 
(iti) Polyaminen, 

wobei die Mengen der Komponenten (ii) und (iii) so gewdhlt werden, daB mindestens 5 moI-% der 
Polyalkenylbenisteinsaure-Derivate ais Imid- oder Amidstrukturen rait (ii) und (iii) vorliegen. 3s 
10. Verfahren zur Herstellung von aschefreien Dispergatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(i) PolyalkenylbernsteinsSure-Derivate, welche durch Umsetzung von Oligo- oder Polyolefinen mit 
einem zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 10000 und Maleinsaurederivaten der 
allgemeinen Formel I 



40 



45 



in der R und R' unabhangig voneinander fur Hydroxy!, Niederalkyl oder Halogenatome oder zusam- 
men fur ein Sauerstoffatom stehen, bei hdheren Temperaturen hergestellt worden sind, wobei wirksa- 
me Mengen von Radikalf angern in der Gasphase und in der Flussigphase des reagierenden Systems 
wahrend der Umsetzung anwesend waren, mit so 

(ii) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydriden oder Borsaure und 

(iii) Polyaminen, 

cokondensiert, wobei die Mengen der Komponenten (ii) und (iii) so gewahlt werden, daB mindestens 5 
moi-% der Polyalkenylbernsteinsaure-Derivate ais Imid- oder Amidstrukturen mit (ii) und (iii) vorliegen. 

55 



60 
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